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Введение. Сравнительно недавно зарегистрировано и описано явление акустической эмиссии (АЭ) для ряда 
физико-химических и химических процессов в жидкости [1-3]. Опубликована также теоретическая проработка досто- 
верности регистрации явления АЭ в жидкости [4—6]. Таким образом, показана возможность и перспективность ис- 
пользования данного явления для исследования разнообразных физико-химических процессов, в том числе связанных 
с образованием газовой фазы в жидкости. Выделение растворенных газов в жидкости, химический распад системы с 
образованием газовой фазы приводят к индуцированию акустических сигналов в ультразвуковом диапазоне частот. 

Образование пузырька выделяемого газа (в данном случае — кислорода) проходит различные стадии, что вы- 
зывает волны напряжения в локальном объеме жидкости. В силу повторяемости данного явления, образующиеся аку- 





* Работа выполнена в рамках инициативной НИР. 
*" Е-та!: у.саропоу6591 @уап4ех.ги, Ка’пе{зоу4т @ та|.га, Хабагзвик @ тайга 
”"" ТЬе гезеагсь 15 допе у Фе Нате оЁ фе ш4ерепаене В &0. 


Гапонов В. Л. и др. Метрологические аспекты параметров акустической эмиссии 





стические сигналы имеют достаточную энергию, превышающую порог восприятия акустического тракта ультразвуко- 
вых пьезодатчиков, что позволяет надежно контролировать процесс [7]. 

В то же время остается открытым вопрос о сходимости и воспроизводимости предлагаемого метода при раз- 
ложении пероксида водорода. Безусловно, данное обстоятельство представляет интерес с точки зрения возможности 
использования метода АЭ (физического) для количественного химического анализа. В данном случае решающим фак- 
тором служит метрологическая оценка рассматриваемого метода. 

Количественный химический анализ, целью которого является измерение концентрации различных веществ в 
объектах, представляет собой отдельную область метрологии [8]. Прежде всего следует отметить, что конечной ста- 
дией количественного химического анализа практически всегда является прямое измерение какой-либо не химиче- 
ской, а физической величины: массы в гравиметрическом методе, оптических величин в спектральных методах или 
электромагнитных величин. Однако это измерение обычно не является определяющим с точки зрения общей погреш- 
ности результата анализа. В наибольшей степени общая погрешность зависит от стадии перевода полученных значе- 
ний физических величин в требуемую химическую величину (концентрацию, количество молей). С учетом этого об- 
стоятельства результат количественного химического анализа рассчитывают с использованием эмпирически опреде- 
ляемой градуировочной зависимости, связывающей аналитический сигнал (результат измерения той или иной физи- 
ческой величины) с концентрацией или количеством вещества. Следовательно, количественный химический анализ на 
самом деле представляет собой косвенное измерение. Аналогичная процедура является обязательной и для метода 
АЭ, если он используется при количественном химическом анализе в процессе разложения пероксида водорода. 

Таким образом, метрологическая оценка метода АЭ применительно к определению химических величин 
(концентрации и количества вещества) состоит из двух независимых этапов работ. 

1. Определение (с последующим устранением) основных причин возникновения систематических и случай- 
ных погрешностей измерений сигналов акустической эмиссии, сопровождающих процесс разложения пероксида во- 
дорода. Этот этап является основным, поскольку без определения и устранения погрешностей измерений сигналов 
акустической эмиссии второй этап может стать бессмысленным. Чаще всего достаточно проводить относительные 
измерения параметров АЭ процесса. При этом во втором этапе нет необходимости. 

2. Получение градуировочной зависимости, связывающей аналитический сигнал (параметр АЭ) с концентра- 
цией, изменением концентрации или количеством вещества, а также метрологическая оценка такой зависимости. 

Итак, целью настоящей работы является исследование первого этапа метрологической оценки метода АО — 
изучение метрологических аспектов данного метода при измерении сигналов акустической эмиссии применительно к 
мониторингу скорости разложения пероксида водорода. 

Основная часть. Очевидно, что выбор измеряемого параметра АЭ определяет метрологические свойства ме- 
тода в целом. Следует отметить, что информативный параметр АЭ-контроля определяется его целью. В первую оче- 
редь учитывается связь параметра АЭ и параметров процесса сольватации. При этом необходимо выбирать измеряе- 
мую величину, дающую максимум информации, удобную для выделения и обработки, устойчивую по отношению к 
возмущающим факторам. Под устойчивостью параметра сигнала АЭ следует понимать его способность сохранять 
статистическое распределение измеряемой величины неизменным или изменяющимся в допустимых пределах при 
определенных изменениях условий, влияющих на измерения. Таким образом, наиболее целесообразно в данном слу- 
чае применять статистические закономерности распределения во временной области параметров АЭ: энергия, ампли- 
туда сигналов, активность, суммарный счет импульсов. 

Методика и метрология регистрации сигналов АЭ, сопровождающих физико-химические процессы в жидко- 
сти, ранее рассмотрена только применительно к процессам сольватации твердых веществ [9-11]. При этом особое 
внимание в данных работах уделяется феноменологии процесса и динамике изменения при сольватации различных 
параметров АЭ. 

Ранее были рассмотрены основные причины возникновения погрешностей при проведении акустико- 
эмиссионных измерений [10]. Погрешность может зависеть от условий проведения измерений, методики (методиче- 
ская систематическая погрешность), применяемых технических средств (инструментальная систематическая погреш- 
ность). К последним можно отнести, в частности, непостоянные характеристики пьезодатчика, переменные характе- 
ристики веществ. При использовании акустико-эмиссионных комплексов погрешности могут быть связаны с про- 
граммной обработкой акустического сигнала. Кроме того, важный фактор возникновения инструментальной система- 
тической погрешности — акустические характеристики материала емкости. Также появляется задача обеспечения 
стабильного акустического контакта «емкость — пьезодатчик». При этом имеют значение такие параметры, как фор- 
ма емкости, месторасположение зоны катализа в емкости, обеспечение неизменных температурных условий ит. д. 

Кроме систематической погрешности следует иметь в виду возможные грубые погрешности измерений (про- 


махи). Их наличие искажает х, (значение активности АЭ в момент времени 1;), О (разброс значений активности 


АЭ), а также доверительный интервал. Очевидно, что совершенно необходимо исключить такие промахи. С этой це- 
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лью был произведен расчет по критериям Романовского и 3 О. Доверительная вероятность — 0,95. Очищенные от 
грубых промахов экспериментальные данные по активности АЭ представлены на рис. 1. 
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Рис. 1. Изменение активности АЭ при разложении пероксида водорода 


Следует заметить, что исключение случайных погрешностей при измерении сигналов АЭ невозможно в 
принципе, в том числе и при измерении процессов, имеющих место в жидкой среде. Для снижения их влияния и по- 
лучения более достоверных результатов измерения проводятся многократно, результаты наблюдений обрабатывают- 
ся, и за опорное значение принимается общее среднее значение (математическое ожидание). Для расчета опорного 
значения используется уравнение изменения значений активности АЭ в зависимости от времени. Получение этого 
уравнения представляет собой самостоятельную задачу, решаемую в несколько этапов. На первом этапе очищенные 
от грубых промахов параметры активности АЭ формируют кривую суммарного счета импульсов АЭ. В работах [5, 6] 
указывается, что процесс разложения пероксида водорода сопровождается импульсами АЭ, и кривая изменения сум- 
марного счета импульсов АЭ может быть описана уравнением общего вида. 

Скорость разложения пероксида водорода в каждый момент времени прямо пропорциональна его неразло- 
жившемуся количеству. Скорость разложения пероксида водорода измеряется его количеством, распавшимся в еди- 
ницу времени. За малый промежуток времени 1, истекший с некоторого момента времени # количество разложив- 
шейся перекиси водорода равно Ат, где т — масса неразложившейся перекиси водорода в данный момент, К — ко- 
эффициент пропорциональности. Это же количество, взятое с отрицательным знаком (масса убывает), равно измене- 
нию массы за время ДЕ 


Ат = —КтА! (1) 
Обе части равенства (1) делим на Дё и переходим к пределу при Д: ->0. 
Тогда: 
В (2) 
д 4 


Таким образом, равенство (2) представляет дифференциальное уравнение с разделяющимися переменными. 
Разделим переменные, после чего выполним интегрирование и получим: 


=це* (3) 


Коэффициент К можно определить из известных данных [11]: за промежуток времени, равный одному часу, 
при применении катализатора диоксида марганца из 3 % раствора разлагается 70 % пероксида водорода. Таким обра- 
зом, при 1 = 60 мин т = 0,7 то. Искомая функция: 


= Е (4) 


Количество разложившегося пероксида водорода в процентном выражении, соответственно, будет выражать- 
ся функцией: 


М =(1%-10/10100% (5) 
ИЛИ 
М =ва-е 100595") 100% 


Динамика процесса разложения пероксида водорода после добавления катализатора представлена на рис. ул 
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Рис. 2. Расчетная кривая изменения количества оставшегося в растворе 
пероксида водорода после добавления катализатора 


Важным метрологическим параметром является чувствительность метода. Проведенные эксперименты под- 
твердили факт высокой чувствительности предложенного способа. При разложении пероксида водорода с добавлени- 
ем в качестве катализатора серебра (10 мг на 400 мл 3-процентного раствора пероксида водорода) процесс выделения 
газообразного кислорода наблюдается в течение 48 часов. Выявление изменений в процессе на протяжении всего 30 
минут в этом случае представляет собой сложную задачу (рис. 3). 
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Рис. 3. Изменение суммы импульсов АЭ в начальной стадии процесса 


Однако даже в случае видимой линейности изменения количества сигналов детальные исследования все рав- 
но выявляют экспоненциальную картину нарастания суммарного счета АЭ (табл 1). 
Таблица 1 
Изменение количества импульсов АЭ в начальной стадии процесса по 5-минутным интервалам 


























Количество импульсов АЭ 
Время эксперимента, мин 
Суммарное За 5 минут наблюдения 
5 9719 9719 
10 19435 9716 
15 29053 9618 
20 38573 9520 
25 48032 9459 
30 57426 9394 

















Полученные данные могут быть представлены графически (рис. 4). 
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Рис. 4. Изменение количества импульсов АЭ 


Рис. 4 иллюстрирует экспоненциальный характер уменьшения активности сигналов АЭ. Это, в свою очередь, 
означает постепенное уменьшение скорости разложения пероксида водорода за счет снижения его концентрации в 
растворе. Следовательно, чувствительность метода АЭ достаточно высока, поскольку метод достоверно отражает 
изменение концентрации на 1/48 х 1/12 = 1/576 измеряемой величины. Весь интервал измерения составляет 48 часов, 
или 576 5-минутных интервалов, а 5 минут — это 1/12 часа. Метод АЭ показывает, что за 5-минутный интервал 
достоверно наблюдается изменение суммы импульсов АЭ. В том случае, если начальную концентрацию принять за 
100 %, относительная чувствительность метода АЭ окажется равной 100 % х 1/576 = 0,17 %. 

Как указывалось выше, количество регистрируемых импульсов в целом соответствует количеству газовых пу- 
зырьков. Однако даже в случае неизменности количества регистрируемых сигналов метод АЭ позволяет идентифици- 
ровать практически каждый единичный акт движения газовых пузырьков. Так, в частности установлено, что варьиру- 
ется длительность сигналов, их амплитуда, количество осцилляций и время нарастания (рис. 5). 
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Рис. 5. Вариации времени нарастания сигналов АЭ 


В то же время установлено, что наряду с высокой информативностью и чувствительностью метрологически 
важным обстоятельством предложенного метода могут стать недостаточные сходимость и воспроизводимость метода 
АЭ. Акустико-эмиссионное определение суммарного количества импульсов показывает, что при несоблюдении иден- 
тичности условий инструментальные и методические погрешности метода АЭ могут быть существенны — они дости- 
гают 10 %. 

Выводы. Проведенное исследование показало возможность и перспективность использования метода АЭ для 
измерения сигналов акустической эмиссии применительно к мониторингу скорости разложения пероксида водорода, 
особенно при относительных исследованиях. Эксперименты подтвердили высокую чувствительность предложенного 
способа. Акустико-эмиссионные данные свидетельствуют, что возможности метода позволяют регистрировать изме- 
нения скорости разложения пероксида водорода на уровне 0,17 % от максимального значения концентраций. В то же 
время установлено, что погрешности могут достигать значительных величин, и данную проблему следует рассматри- 
вать как возможную задачу для дальнейших исследований. 


Гапонов В. Л. и др. Метрологические аспекты параметров акустической эмиссии 
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